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(g) Verfahren zur verbesserten Herstellung von (Meth)acrYlsaureestern mehrwertiger Alkohole (I) 



Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von 
(Meth)acrvlsaureestem mehrwertiger Alkohole durch Um- 
setzung der Reaktanten in Gegenwart von sauren Vereste- 
rungskatalysatoren unter Zusatz von alpha-substituierten 
phenoHschen Verbindungen. insbesondere Di-tert.-butyl- 
hydrochinon, als Polymerisationsinhibitoren. Das Ker^nzel- 
chen des neuen Verfahrens liegt darin, daB man mit bei Re- 
aktionstemperatur flussigen Reaktionsgemischen arbeitet, 
die wenigstens weitgehend frei von Losungs- und/oder 
azeotropen Schleppmlttein sind und dabei das entstehende 
Kondensationswasser aus der Gasphase des Reaktionsrau- 
mes abzieht. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von polyfunktionellen Estern der Acrylsaure und/oder 
der Methacrylsaure mit mehrwertigen Alkoholen — im 
folgenden auch als (Meth)acrylsaureester bzw. 
Poly(Meth)acrylsaureester bezeichnei — durch Umset- 
zung der Reaktanten in Gegenwart saurer Vereste- 
rungskatalysatoren unlcr Zusatz von Polymerisations- 
inhibitoren zum Reaktionsgemisch. 

(Meth)acrylsaureester mehrwertiger Alkohole, insbe- 
sondere aus der Gruppe der 2- bis 4wcrtigen aliphati- 
schen gesattigten Alkohle und deren Oxalkylienings- 
produkte finden zunehmende Bedeutung als hochreak- 
tive Bestandteile in strahlenhartenden Systemen. Solche 
polyfunktionellen (Meth)acrylsaureester konnen bei- 
spielsweise als Lackrohsloffe fiir die Elektronenstrahl- 
hartung Oder als Bestandteil von UV-Uchl-hartenden 
Druckfarben oder entsprechenden Oberzugslacken, 
Spachtel, Form- oder VerguBmassen sowie in Klebslof- 
fen, insbesondere anaerob hartenden Klebstoffen Ver- 
wendung finden. Ihre Herstellung ist allerdings nicht 
problemlos. Gefordert werden insbesondere farblose 
Produkte mit geringer Saurezahl und hoher Lagerstabi- 
litat. die praktisch auch keinen Eigengeruch aufweisen. 
Eine destillative Reinigung der (Meth)acrylsaureester 
der hier betroffenen Art scheidet in aller Regel auf- 
grund ihres hohen Molekulargewichtes und ihrer hohen 
Reaktivitat aus. Die Produkte sollen also unmiitelbar als 
moglichst farblose Reaktionsprodukte der Veresterung 
anfallen. Die DurchfOhrung der Veresterungsreaktion 
fordert die Mitverwendung hochwirksamer Inhibitoren, 
die ihrerseits keine unerwunschten Nebenreaktionen» 
beispielsweise Verfarbungen, auslosen. 

Zur Herstellung solcher polyfunktioneller 
(Meih)acrylsaureester mehrwertiger Alkohole besteht 
umfangreiche Vorliteratur. Verwiesen sei insbesondere 
"auf die deutsche Offenlegungsschrift 29 13 218 und die 
darin zitierte einschlagige Literatur. So ist es aus der 
DE-AS 12 67 547 und aus der Zeitschrift "Chem. and 
*lnd" 18 (1970), 597, bekannt, polyfunktionelle 
(Meth)acrylsaureester durch azeotrope Veresterung 
der (Meth)acrylsaure mit mehrwertigen Alkoholen in 
Gegenwart von azeotropen Schleppmittein sowie von 
sauren Katalysatoren und Polymerisationsinhibitoren 
herzustellen. Als Polymerisationsinhibitoren wurden 
vorgeschlagen Phenole. Phenolderivate, ICupfer, Kup- 
ferverbindungen oder Phenothiazin. Als saure Katalysa- 
toren werden organische oder anorganische Sauren 
oder saure lonenaustauscher eingesetzt, wobei p-Tolu- 
olsulfonsaure und Schwefelsaure bevorzugt sein kon- 
nen. Die Veresterung erfolgt insbesondere bei Tempe- 
raturen von 40 bis 120**C. Geeignete azeotrope 
Schleppmittel fur die Entfernung des Reaktionswassers 
sind aliphatische oder cycloaliphatische oder aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe bzw. deren Gcmische mit Sie- 
debereichen innerhalb der angegebenen Temperatur- 
grenzen. 

In der genannten DE-OS 29 13 218 wird vorgeschla- 
gen, die azeotrope Veresterung in Gegenwart minde- 
stens eines organischen Esters der phosphorigen SSure 
zusatzlich zu einem mitverwendeten Inhibitor auf Phe- 
nolbasis durchzufuhren. Zwingend wird allerdings auch 
hier die Mitverwendung mindestens eines aliphatischen, 
cycloaliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwas- 
sersioffs mil einem Siedepunkt im Bereich von 40 bis 
120**C gefordert. Das entstehende Reaktionswasser soil 
mittels dieser Schleppmittel azeotrop ausgekreist wer- 



den. Die Reaktionsdauer wird nach den Beispielcn die- 
ser Druckschrift mit 10 bis 18 Stunden angesetzt. 

Die Erfindung geht von der Aufgabe aus. Reaktions- 
bedingungen fur die hier betroffene Veresterungsreak- 
5 tion zu ermitteln, die einerseiis zu einer substantiellen 
Abkurzung der Reaktionsdauer fuhren kdnnen, ande- 
rerseits aber die Qualitat der entstehenden Vereste- 
rungsprodukte und insbesondere die hohe Farbqualitai 
nicht negativ beeinflussen. Die Erfindung will weiterhin 
10 darauf verzichten konnen, vergleichsweise komplexe 
Inhibitorsysteme derart einsetzen zu mussen, wie sie in 
der genannten DE-OS 29 13 218 beschrieben sind. Es 
soil dabei erfindungsgemaB auch moglich sein. den im 
praktischen Einsatz gewQnschten Applikationsinhibitor 
15 der hier betroffenen hochreaktivcn Systeme gleichzeitig 
schon als Reaktionsinhibitor bei der Synthese der poly- 
funktionellen (Meth)acrylsaureester einzusetzen. 

Die technische L5sung der erfindungsgemafien AuU 
gabenstellungen geht von der Erkenntnis aus, daO ver- 
20 gleichsweise hochreine Veresterungsprodukte als un- 
mittelbare Verfahrensprodukte seibst dann erhalten 
werden konnen, wenn auf die Mitverwendung von Ver- 
dunnungsmitteln bzw. azeotropen Schleppmittein ver- 
zichtet wird und daB es unter den Bedingungen des 
25 losungsmittelfreien Arbeitens sogar mdgltch ist, ver^ 
gleichsweise scharfere Veresterungsbedingungien ein- 
zusetzen, die zu einer betrScht lichen Abktirzung der 
Reaktionszeit ftihren. Voraussetzung hicrfur ist insbe- 
sondere, daB der richtige Polymerisationsinhibitor ge- 
30 wShlt und unter den nachfolgenden geschilderten Ver- 
f ahrensbedingungen gearbeitet wird. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein 
Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaurecstern 
mehrwertiger Alkohole durch deren Umsetzung mit 
35 Acrylsaure und/oder Methacrylsaure in Gegenwart von 
sauren Veresterungskatalysatoren unter Zusatz von al- 
pha-substituierten phenolischen Verbindungen als Poly- 
merisationsinhibitoren. Das neue Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnei, daB man mit bei Reaktionstemperatur 
40 flussigen Reaktionsgemischen arbeiiet. die wenigstens 
weitgehend frei von Losungs- und/oder azeotropen 
Schleppmittein sind und daB man das entstehende Kon- 
densationswasser aus der Gasphase des Reaktionsrau- 
mes abzieht Als bevorzugter Polymerisationsinhibitor 
45 aus der Klasse der alpha-substituierten phenolischen 
Verbindungen wird das 2,5-Di-tert-butylhydrochinon 
eingesetzt. Bevorzugt wird ohne jeden Zusatz von Lo- 
sungs- und/oder azeotropen Schleppmittein gearbeitet 
Es ist erfindungsgemaB weiterhin bevorzugt, den Re- 
50 aktionsraum mit einem Gasstrom zu durchspQlen und 
diesen Gasstrom insbesondere dazu zu benutzen, das 
Kondensationswasser aus der Veresterungsreaktion aus 
dem Reaktor auszuschleusen. Bevorzugt wird dabei mit 
einem Gasstrom gearbeitet, der einen beschrankten An- 
55 teil an freiem Sauerstoff enthalt. In Abhangigkeit von 
den jeweils gewahlten Verfahrensbedingungen kann 
Luft Oder ein an Sauerstoff verarmtes Gasgemisch ein- 
gesetzt werden. Ein Beispiel der zuletzt genannten Art 
sind Stickstoff/Luft-Gemische. In aller Regel wird aller- 
60 dings ein gewisser Gehalt an freiem Sauerstoff in dieser 
der Reaktionsmischung zugefuhrten Gasphase ge- 
wunscht. Diese beschrankten Sauerstoffmengen aktivie- 
ren in an sich bekannter Weise den Inhibitor wahrend 
des Reaktionsgeschehens. 
65 Der Sauerstoffgehalt des Gasgemisches liegt im all- 
gemeinen bei wenigstens etwa 1 Volumen-% und be- 
vorzugt im Bereich von etwa 2 bis 20 Volumen-%. Aus 
Grunden der Reaktionssicherheit kann cs dabei bevor- 
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zugt sein. mit Gchalten an freiem Sauerstoff in der unte- ISO^C Dabei kann unter Normaldruck, zweckmaBiger- 

ren Haifte des genannten Bereiches. also bis etwa 10 weise aber auch unter abgesenktem Druck gearbeitet 

Volunien-% und bevorzugt bis eiwa 7 Volumen-% zu werden. Beim Arbeiten mit vermindertem Druck kann 

arbeiteaDerGasstrom wirdineinerbevorzugten Aus- in einer besonderen AusfOhrungsform der Druck in 

fuhrungsform der Erfindung in das flussige Reaktions- 5 Richtung auf niedrigere Drucke stufenweise oder auch 

gemisch eingespeist und kann dieses beispielsweise fein- kontinuierlich verringert werden. 

verteih durchperlen. Es wird dabei zweckmaBigerweise Durch die Mdglichkeit unter vergleichsweise schar- 

mit begrenzten Mengen dieses Gasstromes gearbeitet. fen Veresterungsbedingungen und gleichzeitig vermin- 

so daB kein unerwunscht hoher Austrag an Reaktions- dertem Dnick zu arbeiten, wird die Reaktionsdauer ge- 

komponenten — insbesondere der vergleichsweise 10 genuber bisher beschriebenen Verfahren stark abge- 

leichternOchtigenSauren - stattfindet kurzt. So kdnnen im erfindungsgemaBen Verfahren 

Als Polymerisationsinhibitoren konnen bestimmt aus- Umsatzausbeutcn von wenigstens 90% der Theorie und 

gewahlte einzelne Verbindungen als auch mehrere vorzugsweise von wenigstens etwa 94% der Theorie im 

Komponenten aus der Klasse der alpha-substituierten Temperaturbcreich von etwa 100 bis 140**C bei einer 

Phenolverbindungen eingesetzi werden. Bevorzugt sind 15 Reaktionsdauer von nicht mehr als etwa 10 Stunden und 

vergleichsweise schwer fliichtige Verbindungen. insbe- vorzugsweise von nicht mehr als etwa 8 Stunden erziell 

sondere auf Basis entsprechend substituierter einwerti- werden. Gleichwohl fallen die Reaktionsprodukte als 

ger Oder mehrwertiger Phenole, wobei als mehrwertige hellfarbige oder durch eine einfache Nachbehandlung 

Phenolverbindungen insbesondere zweiwertige Phenol- wirkungsvoll zu reinigende stabilisierte Masse an. Das 

typen von der Art der di-substituierten Hydrochinonde- 20 den sauren Veresterungskatalysator enthaltende Reak- 

rivate in Betracht kommen. Weitere Beispiele sind tionsrohprodukt wird einer nachfolgenden Neutralisa- 

p-Methoxiphenol, 2^-Di-tert-butyl-p-cresol, Methylhy- tion unterworfen. Diese Neutralisation kann unter be- 

drochinon und/oder tert-Butylbrenzkaiechin. Der be- kannten NaBbedingungen. beispielsweise durch Einsatz 

vorzugte Inhibitor ist das bereits genannte 2.5-Di- von waflrigen Soda- und gegebenenfalls Nalriumchlorid 

tert-butylhydrochinon. Insbesondere mit diesem Inhibi- 25 enihaltenden Losungen erfolgen. In einer bevorzugten 

tor gelingt die Herstellung von strahlenhartbaren poly- AusfOhrungsform wird allerdings das den sauren Kata- 

funktionellen (Meth)acrylsaureestern mil hoher Rein- lysator enthaltende Reaktionsrohprodukt einer trocke- 

heit und insbesondere gcringer Eigenfarbe auch unter nen Neutralisation unterworfen. Geeignete trockene 

den vergleichsweise scharfen erfindungsgemaB gewahl- Neutralisationsmittel sind die Oxide und/oder Hydroxi- 

ten Verfahrensbedingungen. Die dabei problemlos an- 30 de der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und/oder des 

fallenden polyfunktionellen (Meth)acrylsaureester Aluminums. Besonders geeignet sind zur Trockenneu- 

zeichnen sich zudem durch hohe Lagerstabilitat aus. tralisation entsprechende Verbindungen des Magne- 

Der Polymerisationsinhibitor bzw. gegebenenfalls siumsbzw. des Calciums, 

das Inhibitorgemisch wird dem Reaktionsgemisch ubli- (Meth)acrylsaure und die Alkohole kdnnen fur die 

cherweise in Mengen von 200 bis lOOOO ppm und be- 35 Veresterung in aquivalenten Mengenverhaltnissen em- 

vorzugt im Bereich von etwa 300 bis 2000 ppm zuge- gesetzt werden. Bei den mehr als zweiwertigen Alkohol- 

setzf. Die Zahlenangaben beziehen sich dabei jeweils en ist es allerdings auch ohne weiteres moglich. nur 

auf das Gewicht des aus (Meth)acrylsaure und polyf unk- einen Teil der Hydroxylgruppen zu verestem. Zur Voll- 

tionellen Alkoholen bestehenden Reaktionsgemisches. veresterung kann es zweckmaBig sein, die Saurekompo- 

Als zu verestemde Polyalkohoie seien beispielsweise 40 nente in leichtem OberschuB iiber die zur Veresterung 

genannt: Ethylenglycol. Propylenglycol, Butandiol-K4. der Hydroxylgruppen erforderliche stochiometrische 

HexandioM A Neopentylglycol, Diethylenglycol, Triet- Menge einzuseUen. Ein solcher OberschuB kann wenig- 

hylenglycol. Dimethylolpropan, Glycerin, Trimethylol- siens etwa 10 Mol-% ausmachea Nach AbschluB der 

propan. Trimethylolhexan, Trimethylolethan. Hexan- Reaktion kann gewiinschlenfalls zusatzlich em Inhibitor 

trioH^^ und Pentraerythrit ErfmdungsgemaB kom- 45 dem Rcaktionsprodukt beigemischt werden. 

men als polyfunktionelle Alkohole insbesondere aber Treten bei der Herstellung der Reaktionssprodukte 

auch die Oxalkylierungsprodukte dieser zuvor genann- unter den erfindungsgemaBen drastischen Vereste- 

ten polyfunktionellen Alkohole in Betracht, wobei hier rungsbedingungen dann doch einmal leichte Farbver- 

den Oxethylierungsprodukten und/oder den Oxpropy- schlechterungen im Reaktionsprodukt auf. so lassen sich 

lierungsprodukten besondere Bedeutung zukommt 50 diese problemlos durch eine Nachbehandlung mit Ent- 

Kettenverlangerte polyfunktionelle Alkohole dieser Art farbungsmittein beseitigen. Ein geeignetes Enlf^rbungs- 

konnen betrachtliche Mengen an Polyalkoxidresten ent- mittel ist beispielsweise Aluminiumoxid. 
halten, beispielsweise 1 bis 50 Mol vorzugsweise etwa 1 

bis 20 Mol Ethylenoxid pro g-Aquivalent an Hydroxyl- Beispiele 

gruppen. 55 

Veresterungskatalysatoren fur das erfindungsgemaBe Beispiel 1 
Herstellungsverfahren sind handelsiibliche organische 

Oder anorganische Sauren oder auch saure lonenaus- In einem 3-Uter-Reaktor wurden 1559^g AcrylsSu- 

tauscher, wobei den in der Praxis haufig eingesetzten re, 1521,0 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans 

entsprechenden Verbindungen p-Toluolsulfonsaure und eo (OH-Zahl: 680 mg KOH/g SubsUnz). 107,8 g p-Toluol- 

Schwefelsaure besondere Bedeutung zukommt Die sulfonsaure sowie 4,96 g 2,5-Di-tert.-butylhydrochinons 

Mengen des Veresterungskatalysators liegen beispiels- (2000 ppm bezogen auf Produktmenge) eingewogen. 

weise im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Die Veresterung wurde unter Durchleiten von Luft 

Veresterungsgemisch. (40 1/h) und unter Wasserabtrennung durchgefuhrt Bei 

Die Umsetzung der Reaktanten wird vorzugsweise es einer maximalen Sumpftemperatur von 105°C und ei- 

bei Sumpftemperaturen von wenigstens etwa 90**C und nem Druck von 400 mbar betrug die Veresterungszeit 6 

insbesondere von wenigstens etwa 100**C durchgefuhrt Stunden. 
Besonders geeignet ist der Temperaturbereich bis etwa 
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Rohprodukt 



6 

Beispiel 4 



Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 
HsOGehaU: 



31 mglCOH/g 
21,8 mg KOH/g 
94,4% 
0.15% 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 103 g 
Ca(OH)2 und 2siundigem Ruhren bei 80**C und 50 mbar 
neutralisierl und anschlieBend mit Hilfe einer Druckfil- 
temutsche fiitriert 



10 



1320,0 g Acrylsaure, 1861,7 g eines propoxylicrten 
Neopentylglycols (OH-Zahl: 460 mg KOH/g Subslanz) 
sowie 1 1 1,4 g p-ToIuolsulfonsaure wurdeii in einen 3-Li- 
ter-Reaktor eingewogen und mit 537 g 2^-Di-tert-bu- 
tylhydrochinon (2000 ppm bezogen auf Produktmenge) 
inhibiert Unter Durchleiten von Luft (40 1/h) wurde die 
Veresterung unter Wasserabtrennung durchgefuhrt Bei 
einer maximalen Sumpflemperatur von 105° C bei 
400 mbar betrug die Veresterungszeii 6 Stunden. 



Rohprodukt 



Produkt 



Sliurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
24 mg KOH/g 
<1 



15 



Saurezahl: 

OH-Zahl: 

Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



34 mg KOH/g 
17 mg KOH/g 
94,4% 
<1 



Beispiel 2 



20 



Beispiel 1 wurde mit der Anderung wiederholt, daO 
die Veresterung bei 120*C und 700 mbar durchgefuhrt 
wurde. 



Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 125 g 
Ca(OH)2 und 2stundigem Ruhren bei 80** C und 50 mbar 
neutralisierl und anschlieBend mit Hilfe einer Druckfil- 
ternutsche fiitriert. 



Rohprodukt 



25 



Produkt 



Saurezahl: 

OH-Zahl: 

Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



20 mg KOH/g 
20 mg KOH/g 
95,0% 
3 



30 



Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
20 mg KOH/g 
<1 



Beispiel 5 



Das Rohprodukt wurde mit 4 Liter waBriger 
16Gew.-% Naa/4Gew.-% NaHCOa-Losung gewa- 
schen, mit 200 ppm Hydrochinonmonomethylether 
nachinhibiert und im Vakuum bei 40 mbar und 80° C 2 
* Stunden getrocknet und mit Hilfe einer Druckfilternut- 
sche nitriert. 
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Produkt 



Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
23 mg KOH/g 
2-3 



368,2 g eines ethoxylierten Trimethylolpropans (OH- 
Zahl 680 mg KOH/g Substanz). 376^ g Acrylsaure, 
26^ g p-Toluolsulfonsaure und 0,18 g 2,5-Di.tert-butyl- 
hydrochinon (300 ppm bezogen auf die Produktmenge) 
warden in einen 1 -Liter- Dreihalskolben eingewogea 
Unter Durchleiten von Luft (20 l/h) wurde die Ver- 
40 esterung unter Wasserabscheidung durchgefuhrt. Bei 
einer maximalen Reaktionstemperatur von 105*C und 
einem Vakuumsprofil von 2 h/400 mbar. 1 h/270 mbar, 
1 h/200 mbar und 1 h/50 mbar betrug die Veresterungs- 
zeit 5 Stunden. 



45 



Rohprodukt 



Beispiel 3 



Die Veresterung wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt 
mit der Anderung, daB die Veresterung bei 140**C und 50 
Normaldruck durchgefuhrt wurde. 



Saurezahl: 

OH-Zahl: 

Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 
H20-Gehalt: 



39,2 mg KOH/g 
18 mg KOH/g 
95.4% 
2 

0,13% 



Rohprodukt 



Saurezahl: 

OH-Zahl: 

Umsatz: 

Gardner Farbzahl: 



64 mg KOH/g 
29 mg KOH/g 
92,5% 
4 



55 Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von 31.8 g 
Ca(OH)2 und 2stundigem Ruhren bei 80° C und 50 mbar 
neutralisierl und anschlieBend mit Hilfe einer Druckfil- 
ternutsche fiitriert. 



Das Rohprodukt wurde analog zu Beispiel 2 aufgear- 
beitet. 



Produkt 



Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 



< 1 mg KOH/g 
33 mg KOH/g 
3-4 
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65 



Produkt 



Saurezahl: 
OH-Zahl: 
Gardner Farbzahl: 
H20-Gehalt: 



< 1 mg KOH/g 
21 mg KOH/g 
<1 

0.17% 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure- 
eslern mehrwertiger Alkoholc durch Umsetzung 
der Reaktanten in Gegcnwart von sauren Vereste- 5 
rungskatalysatoren unter Zusatz von alpha-subsu- 
tuierten phenolischen Verbindungen. insbesondere 
Di-lerL-butylhydrochinon, als Polymerisationsinhi- 
bitoren, dadurch gekennzeichnet, daB man mit bei 
Reaktionstemperatur flussigen Reaktionsgemi- lo 
schen arbeitei. die wenigslens weitgehend frei von 
Ldsungs- und/oder azeotropen Schleppmittein sind 
und dabei das enistehende Kondensationswasscr 
aus der Gasphase des Reakiionsraumes abzieht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- is 
zeichnet, daB man den Reaktionsraum mit einem 
freien Sauerstoff enthaltenden Gasslrom durch- 

3^ Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Gasstrom Luft oder 20 
02-abgereicherte Gasgemische, insbesondere 
Stickstoff/Luftgemische einsetzL 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die Veresterung bei Sumpftem- 
peraturen von wenigstens etwa 90° Q vorzugswei- 25 
se von wenigstens etwa lOO^C und insbesondere im 
Bereich bis etwa ISC^C durchgefuhrt wird. wobei 
bevorzugt wenigstens absatzweise bei vermmder- 
tem, gegebenenfalls stufenweise zunehmcnd vcr- 
mindertemDruck,gearbeitetwird. 30 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Inhibitoren in Mengen von 
^KX^ bis 10 000 ppm, bevorzugt im Bereich von 300 
bis 2000 ppm — jeweils bezogen auf das Gewicht 
des Reaktionsgemisches - eingesetzt werden. wo- 35 
bei das Arbeiien mit unter Reaktionsbedmgungen 

^ schwer fluchtigen Inhibitoren bevorzugt ist. 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Reaktion auf einen Umsatz 
von wenigstens 90% der Theorie, vorzugsweise 40 
von wenigstens 94% der Theorie geftthrt wird. wo- 
bei man bevorzugt im Temperaturbereich von et- 
wa 100 bis 140**C — gewunschtenfalls unter Vaku- 
um — fur eine Reaktionsdauer von nicht mehr als 

10 Stunden, insbesondere von nicht mehr als 8 45 
Stunden^arbeitet 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Reaktionsrohprodukt emer 
trockenen Neutralisation - bevorzugt mit Oxiden 
und/oder Hydroxidcn der Alkalimeialle. der Erdal- 50 
kalimetalle und/oder des Aluminiums — unterwor- 
fen wird. 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die primSr anfallenden Reak- 
tionsprodukte einer abschlieBenden Behandlung 55 
mit Entfarbungsmitteln unterworfen werden. 
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